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図'による熱力学的諸‘画･数の導出法
　　　　　　　　　　　　　　曾　　我　　部　　清　　澄
　　　　　　　　　　　　　　　　　（文理学部物理学教室）
　熱力学でっかういろいろ０函数並にそれらの微分係数の間には非常に多くの関係式があって一タそ
れらを記憶しておくことは到底出来ないことである。然し幸いこれちのうち一次偏微分係数間０関係
式にっいては系統哀った導き方がＰ.Ｗ｡Briflgmancoによって示されている。又これらｏうち最
も重要な役目を演する熱力学的特性函数０微分量に,関しては簡翠に図から機械的に求め,られる便利な
方法が河島幸彦氏（2）により提案されている。こゝではこ０図を使って更に特性函数そのものの導き
方を示す。
∇
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　　　　第一図
この様にして次ｏ諸式が得られる。
　　　　　dE＝TdS一PdV
　　　　　ｄＦ＝一SdT 一pav
　　　　　ｄＧ＝－SdT十VdP
　　　　　aH=TdS十vap
又Maxwellc関係式
第７図は河島氏ｏ図でP, T, V, Sは夫し々圧力，温度，体
積，ヱントロ,ピーであり，Ｅ，Ｆ，Ｇ，Ｈは又夫々内部エネル
ギー, Helinhollz Ｏ自由ヱネルギー。Gibbs の自･由｡エネル
ギー及びヱこ／タルピーである。図に於いて特性函数･E, F, G,
Ｈは夫々そ０両端にある状態量を独立変数としてもつ。例えば
Gibbs ｏ自由ヱネルギーＧは圧九Ｐ，温度Ｔｏ函数と考える。
そしてそれら０微分関係式は独立変数から,対角線に澄うて向側
にある状態量と結びつく。そｐ結びつき方が矢０向きなら符号
は正，逆なら負とする。
(⑤)､ご(葺)、
(首)ニ(径)。
(背)グ(孚)。
(背卜(背)。
はＰ一Ｔ－Ｖ－Ｓの四辺形に於いて一つをそ（z）隣の1）ｏで偏微分したものはそれに平行な辺忙玲う
てあるもｏｘ偏微分になり正負ｏ符号は矢印の対角線の鏡像により決められる。
　　●　　　　　　　　　●-　　　　　●　　●。　■　　●　「　　　　　　　　　●　　　　　←　　　　　　　　　　　　　　■次に‘ 。･　 　 　　 。’ 　 　 ダ
　　　　　　　Ｇ＝Ｈ－ＴＳ＝Ｆ十ＰＶ＝Ｅ十PV -TS　　　　　　　　　二’‥ダ‘丿‘　　」
等の函数並に変数そｏも(D i.間の関係については第二図から得られる。とｂ図で’は第一図ｏ矢印ｏ対
角線ｏ代りにP, T, V, Sに正負ｏ符号がつけてある。　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　( 1 )
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こゝでＧをＨで表そうとすれば線Ｇ→Ｈに平行な対角糾に限っているＴ→Sが入ってくる。符号は
　　　　　Ｐヽ・
∠
:∧
_
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Ｇに属するＴＯ負号である。こうして
　　　　　Ｇ＝Ｈ一TS
が得られる。若しＨをＧで表せばＨ→Ｇとして、S→Ｔとなり
Ｈに属するＳＯ正号をとって
　　　　　H=G十ST
となる。同じくＧとＦではＧ→Ｆに千行な対角線上ｏＰ→Ｖが
来て符号はＧに属するＰｏ正号で
　　　　　Ｇ＝Ｆ十PV
である。他も同様にすれぼ次の諸式が簡箪に求められる。
　　　　　第　二　図　　　　　　　　　　　　Ｅ＝Ｆ十ST　　　　　E=H-VP
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F = E一TS　　　　　Ｆ＝Ｇ－ＶＰ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｈ＝Ｅ十PV　　　　Ｒ＝Ｇ十ST
　又ＥとＧバＦとＨｏ様に相対するもｏい問）関係はそれらｏ間にあるＨ，Ｆ又はＧ，Ｅを介して求め
ればよいわけであるが，図から直接求めるには両対角線上ｏものの積を二つ共とり符号は求める函数
に属する変数ｏ符号をとる。例えば求める函数をＧとすればこれに属する変数はＰ，Ｔであるからそ
れら０符号をとって
　　　　　　Ｇ＝Ｅ十PV -TS
となる。他も同様にして
　　　　　　Ｈ＝Ｆ十ＰＶ十ST
　　　　　　Ｅ＝Ｇ十ST-VP
　　　　　　Ｆ＝Ｈ－ＶＰ－ＴＳ
が得られる。
　図でE, F, G, Hに属する独立変数を記憶しておけぼ化学ポテンシャルを求める際ｏ一定に保つべ
き変数にっいても迷うことはない。即ち化学ポテンシャルμは考えてい乙休系ｏ成分ｏ量ｎに変化が
あるときこれにより特性函数ｏ変化する割合で, E, F, G, Hの何れからも同様叱して導かれ，玖ｏ
式であらわされる。
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この式の括孤ｏ添字S, V ; V, T等は夫々ＥＪＦ等に属する独立変数に他ならす図からすれぼ簡単Ｋﾆ
記憶されるものである。
　倚第二法則を加味した非可逆変化０関係式を得ようと思えぼ第三図０様にＫ号を附け加えておけ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー
ば直に次０諸式が得られる。
　　　　　　dE£十TdS-PdV
　　　　　　dF<-PdV-SdT
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）
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第 三　図
１７
　　　　　dG<-SdT十VdP
　　　　　ｄＨ孤十ＶｄＰ十TdS
　　以上０関係式は何れも熱力学では最も基本的且つ重要であ
るにもヵ八わらず箪に式ｏ上だけでは記憶しておくのに紛らわ
しいも０であるがこ０図から０導き方によれぼ間違なく簡箪に
求められ乙のが便利かと思われる。
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SUMMARY
Schematical工)erivation of Thermoclynamic Functions
　　　　　　　　　　　by Kiyozumi SOGABE
　　　　(Physical£aboralor!'j.Libci･ａに拙s几・ilty,Koc肩ぴ面･い㈲)
　In　thermodynamics　(here are　so many functional　relalions　that we can not bear　in
mind　all　of　them. If ihere are　any l!-lethod to deri ve ihe!゛si”iply it will be ｖｅワ
ｕﾐeful.　Fortii皿lely, P. Ｗ. Brjdgman　laas suggesied･　11 very convenient method　of clas-
sit'ying all　<he　thei'raodynamic　formulas　involving　first　derivatives,　副ld on the other
hand Ｙ.　Kawashima　bas s1!ggesled　l｀　schejiiatical　meihod lo　derive　some clit'ferenlial
relalions between thermoclynamic functions. h this paper, making use　of this scbemaHcal
melhod, further derivatjoia of characleristjc t'unctioas is shown.
　With　this　method we　can deduce Ihe most　important and fuurlamental t'nnclional
relations　in　(her゜ody皿゜ics　easi ly　and　correctlyﾀ　though,　if　ｗｅごely　on　analyf jcal･
methofl only, there happeu some confusing aspecls 10 keep iu mind｡
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